
3 6zz^^ 



VerdfTentlichungsdatum: 4. Juni 1998 (04.06.98) 



(21) Internationales Aktenzcichcn: 



(22) Internationales Anmeldedatum: 



21. November 1997 
(21.11.97) 



PCT/EP97/06527 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europSisches Patent (AT, BE. 
CH, DE, DK, ES, FI. FR, GB, GR, IE. IT, LU. MC, NL, 
PT, SE). 



VerofTentlicht 



(30) Prioritatsdaten: 

196 49 375.7 



29. November 1996 (29.1 1.96) DE 



Ohne internationalen Recherchehbericht und erneut zu 
verdffentlichen nach Erhalt des Berichts. 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DWDB]; 
Henkelstrasse 67, D-40589 Dtisseldorf (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erllnder/Anmeldcr (nur fiir US): NITSCH, Christian [DETDE]', 
Otto-Hahn-Strasse 185. D-40591 DOsscldorf (DE). 
JESCHKE, Rainer [DE/DE]; Clausthal-Zellerfelder-Strasse 
89, D-40595 DOsscldorf (DE). 



(54) TiUe: ACETONITRILE DERIVATIVES AS BLEACHING ACTIVATORS IN DETERGENTS 

(54) Bezeichnung:. ACETONITRn^DERIVATE ALS BLEICHAKTIVATOREN IN REINIGUNGSMITTELN 



wt.% of said bleach-reinforcing active agent. 
(57) Zusammcnfassung 

Die Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Persauerstoffverbindungen be! der insbesondere maschinellen Reinigung von 
Geschirr sollte verbessert warden. Dies gelang im wesentlichen durch den Einsatz von Verbindungen der Fonmel RiR2R3N+CH2CN 
in denen R», R^ und R3 unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl oder Arylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen ist, wobei die Gruppen 
R2 und R3 auch Teil cincs das N-Atom und gegcbenenfalls weitere Heteroatome einschlieBenden Heterocycluses sein k6nnen, und X em 
ladungsausgleichendes Anion ist. Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr enthalten etwa 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
eines derartigen blcichvcrstarkendcn Wiricstoffs. 




LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizicning von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen dcr Schriften. die Internationale Anmeldunecn gemass dem 
PCT veroffentlichcn. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


51 


Slowenien 


AM 


Amienien 


FI 


Finnland 


LT 


Litaucn 


SK 


Slowakei 


AT 


Osteneich 


FR 


Frankrtich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lett land 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Veieinigtes Kdnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Bclgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawisclie 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tttrkci 


EG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Veretnigte Staaten vo 


CA 


Kanada 


IT 


ItaKen 


MX 


Mcxiko 




Amerika 


CF 


Zeniralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


a 


cote d'l voire 


KP 


Dcmokratischc Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Polcn 




CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum&nien 






CZ 


Tschechtsche Republik 


LC 


Si. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dflnemarfc 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singer 







wo 98/23719 



PCT/EP97/06527 



Acetonitril-Derivatc als Bleichaktivatoren in Reinigungsmitteln 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Acetonitril-Derivate als 
Aktivatoren fiir insbesondere anorganische PersauerstoffVerbindungen zum Bleichen von 
gefarbten Anschmutzungen an Geschirr sowie Reinigimgsmittel fur Geschirr, die 
derartige Aktivatoren enthalten. 

Anorganische PersauerstofJfverbindxingen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste 
PersauerstoffVerbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid 
I5sen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxi- 
dationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet. Die Oxidationswirkung 
dieser Substanzen hMngt in verdiinnten Losungen stark von der Temperatur ab; so erzielt 
man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Tempera- 
turen oberhalb von etwa 80 °C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. 
Bei niedrigeren Temperaturen kann die Oxidationswirkung der anorganischen Persauer- 
stoffVerbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatoren verbessert werden, fiir die 
zahlreiche VorschlSge, vor allem aus den Stoflklassen der N- oder O-Acylverbindimgen, 
beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendi- 
amin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, 
Hydrazide. Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und 
Cyanurate, auBerdem Carbons^ureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbon- 
saureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy- 
benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur 
bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBri- 
ger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, dafl bereits bei Temperaturen um 60 im 
wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95 ®C eintreten. 

Im Bemtihen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten 
Jahren Anwendungstemperaturen deutlich unterhalb 60 ®C, insbesondere unterhalb 45 ®C 
bis herunter zur Kaltwassertemperatur an Bedeutung. 
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Bei diesen niedrigen Temperaturen laflt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorver- 
bindungen in der Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur 
diesen Temperaturbereich wirksamere Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein 
uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. 

Ein insbesondere bei Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrspulen weiteres 
Problem ist die Notwendigkeit, in derartige Mittel Korrosionsinhibitoren fur Tafelsilber 
einzuarbeiten, insbesondere wenn die Mittel die in neuerer Zeit iiblichen Bleich- be- 
ziehungsweise Oxidationsmittel auf Sauerstoffbasis enthalten. Silber kann beim Reinigen 
mit schwefelhaltigen Substanzen, die im Spulwasser gelost beziehungsweise dispergiert 
sind, reagieren, denn bei der Reinigung von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
werden Speisereste und damit unter anderem auch Senf, Erbsen, Ei und sonstige 
schwefelhaltige Verbindungen wie Mercaptoaminosauren in die Spiilflotte eingebracht. 
Auch die wahrend des maschinellen Spiilens viel hoheren Temperaturen und die langercn 
Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten begunstigen im Vergleich zum 
manuellen Spulen das Aniaufen von Silber. Durch den intensiven ReinigungsprozeB in 
der Spulmaschine wird die Silberoberflache auBerdem voUstandig entfettet xmd dadurch 
empfindlicher gegeniiber chemischen Einfliissen. 

Das Problem des Silberanlaufens vnrd insbesondere dann akut, wenn altemativ zu den 
schwefelhaltige Substanzen oxidativ "entscharfenden" Aktivchlorverbindungen Aktiv- 
sauerstoffVerbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat 
eingesetzt werden, welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie 
beispielsweise Teeflecken/Teebelage, Kaffeeriickstande, Farbstoffe aus Gemiise, Lippen- 
stiftreste und dergleichen dienen. 

Derartige Aktivsauerstoff-Bleichmittel werden, in der Regel zusammen mit Bleichaktiva- 
toren, vor allem in modemen niederalkalischen maschinellen Spiilmitteln der neuen Rei- 
nigergeneration eingesetzt. Diese Mittel bestehen im allgemeinen aus den foigenden 
Funktionsbausteinen: Builderkomponenie (Komplexbildner/Dispergiermittel), Al- 
kalitrager, Bleichsystem (Kombination aus Bleichmittel imd Bleichaktivator), Enzym und 
Tensid. Unter den bei Einsatz derartig aufgebauter Mittel auftretenden Spulbedingimgen 
bilden sich in Gegenwart von Silber in der Regel nicht nur sulfidische, sondem durch den 
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oxidierenden Angriff der intermediar gebildeten Peroxide beziehungsweise des Aktiv- 
sauerstoffs auch oxidische Belage auf den Silberoberflachen. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung ins- 
besondere anorganischer Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen 
unterhalb von 80 °C, insbesondere im Temperaturbereich von ca. 1 5 ®C bis 55 ®C, zum 
Ziel. 

Es wurde nun gefunden, dafi bestimmte Acetonitril-Derivate, die einen quatemaren Stick- 
stoffsubstituenten tragen, eine deutliche bleichverstarkende Wirkung bei Einsatz 
zusammen mit peroxidischen Bleichmittein gegeniiber gefarbten Anscliniutzungen haben, 
die sich an Geschirr, wie Tassen, Tellem oder Besteckteilen, befinden. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der ailgemeinen 
Foimell R'R^R^^CHaCN X* G) 

in denen R*, und R^ unabh&igig voneinander eine Alkyi-, Alkenyl oder Aiylgruppe 
mit 1 bis 1 8 C-Atomen ist, wobei die Gruppen R^ und R^ auch Teil eines das N-Atom und 
gegebenenfalls weitere Heteroratome einschlieBenden Heterocyclusses sein k5nnen, und 
X ein ladungsausgleichendes Anion ist, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische 
Persauerstoffverbindungen in wSBrigen Reinigungslijsungen fUr Geschirr. 

Die Herstellung von Verbindungen gemSB Formel I kann nach bekannten Verfahren oder 
in Anlehnung an diese erfolgen, wie sie zum Beispiel von Abraham in Progr. Phys. Org. 
Chem. U (1974), S. Iff, oder von Amett in J. Am. Chem. Soc. 102 (1980), S. 5892fr 
veroffentlicht worden sind. Einige Verbindungen gemafl allgemeiner Formel I sind in der 
nicht vorvereffentlichten intemalionalen Patentanmeldung PCT/US 96/08497 
beschrieben. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendimg von Verbindungen gem^ Formel I, in denen R^ 
und R^ unter Einbeziehung des quatemMren N-Atoms einen Morpholinium-Ring bilden. 
In diesen ist R* vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, insbesondere eine 
Methylgruppe. 
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Zu den Anionen X" gehoren insbesondere die Halogenide wie Chlorid, Fluorid, lodid und 
Bromid, Nitrat Hydroxid, Hexafluorophosphat Metho- und Ethosulfat, Chloral, Per- 
chloral, und die Anionen von Carbonsauren wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat. 
Bevorzugt ist der Einsatz von Verbindungen gemSB Formei I, in denen X' Methosulfat ist. 

Bin Acetonitril-Derivat gemaU Formei I wird vorzugsweise in Reinigungslosungen fur 
Geschirr zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen verwendet. Dabei wird unter dem 
Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der Geschirroberflache befind- 
endem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte 
befindlichem, von der Oberflache abgelostem Schmutz verstanden. 

Weiterhin beuifft die Erfindung Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen 
vorzugsweise solche fur den Einsatz in maschinellen Reinigungsverfahren, die eine oben 
beschriebene Verbindung gemaB Formei I enthalten, und ein Verfahren zur Reinigung 
von Geschirr unter Einsatz einer derartigen Verbindung. 

Die erfindungsgemafie Verwendimg als Bleichaktivator besteht im wesentlichen darin, in 
Gegenwart einer mit gefSrbten Anschmutzungen verunreinigten Geschirroberflache Be- 
dingungen zu schaffen, unter denen ein peroxidisches Oxidationsmittel und das bleich- 
aktivierende Acetonitril-Derivat miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, stMrlcer 
oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhaUen. Solche Bedingungen liegen insbesondere 
daim vor, wenn beide Reaktionspartner in waBriger L5sung aufeinander treffen- Dies 
kaim durch separate Zugabe der Persauerstofiverbindung xmd des Acetonitril-Derivats zu 
einer gegebenenfalls reinigungsmittelhaltigen Losung geschehen. Besonders vorteilhaft 
wird das erfindungsgemafie Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemSBen Reinigungsmittels ftir Geschirr, welches das bleichaktivierende 
Acetonitril-Derivat und gegebenenfalls ein persauerstofBialtiges Oxidationsmittel, 
vorzugsweise ausgewShlt aus der Gruppe umfassend organische PersSuren, WasserstofF- 
peroxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische, enthSlt, durchgefuhrt. Die Per- 
sauerstoffverbindung kann auch separat, in Substanz oder als vorzugsweise wafirige Lo- 
sung Oder Suspension, zur Ldsung zugegeben werden, wenn ein peroxidfreies 
Reinigungsmittel verwendet wird. 
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Je nach Verwendimgszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen 
neben rein waBrigen L5sungen auch Mischimgen aus Wasser und geeigneten organischen 
Losungsmittein als Reaktionsmedium in Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffver- 
bindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losungen zwischen lOppm 
und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen SOppm und SOOOppni 
Aktivsauerstoff vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an bleichaktivierendem 
Acetonitril-Derivat hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Akti- 
vierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,25 Mol, vorzugsweise 0,001 Mol bis 0,02 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch k5nnen in besonderen Fallen 
diese Grenzen auch tiber- oder unterschritten werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung ist ein Reinigungsmittel fur Geschirr, welches 
1 Gew.-% bis 10Gew,-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 6 Gew.-% eines Acelonitril- 
Derivats gemaB Formel I neben tiblichen, mit der Verbindung vertraglichen Inhaltsstoffen 
enthalt. Der Bleichaktivator kann in im Prinzip bekannter Weise an TrMgerstoffen adsor- 
biert und/oder in HuUsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfmdungsgemaBen Reinigungsmittel, die als pulver- oder tablettenfbrmige 
Feststoffe, homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, konnen auJ3er dem 
erfindungsgemaB verwendeten Bleichaktivator im Prinzip alle bekannten und in der- 
artigen Mitteln ublichen Inhaltsstoflfe enthalten. Die erfindungsgemSflen Mittel kdnnen 
insbesondere Buildersubstanzen, oberflMchenaktive Tenside, Persauerstoffverbindungen, 
wassermischbare organische LSsungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, 
pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie Silberkorrosionsinhibitoren, Schaumregula- 
toren, zusatzliche bleichverst^kende Wirkstoffe sowie Farb- imd Duftstoife enthalten. 

Ein erfindimgsgemaBes Reinigungsmittel kann dariiber hinaus abrasiv wirkende 
Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, 
Kunststoffinehle, Kreiden und Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. 
Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln vorzugsweise nicht (iber 
20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 
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Ein weiterer Erfindiingsgegenstand ist ein Mittel zum maschinellen Reinigen von 
Geschirr, enthaltend 15 Gew..% bis 70 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 60 Gew.-% 
wasserlosliche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% 
bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, 
welches ein bleichaktivierendes Acetonitril-Derivat gemaB Formell, insbesondere in 
Mengen von 3 Gew.-% bis 6 Gew.-%, enthalt. Ein derartiges Mittel ist vorzugsweise 
niederalkalisch, das heiQt seine 1-gewichtsprozentige L5sung weist einen pH-Wert von 8 
bis 1 1,5, insbesondere von 9 bis 11 auf. 

Als wasserlosliche Builderkomponenten insbesondere in derartigen niederalkalischen 
Reinigungsmittein kommen prinzipiell alle in Mitteln fiir die maschinelle Reinigimg von 
Geschirr iiblicherweise eingesetzten Buildersubstanzen in Frage, zum Beispiel 
Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder 
Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele hierfiir sind Trinatriumphosphat, Tetrana- 
triumdiphosphat, Dinatrium-dihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, so- 
genanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres Trinatriumphosphat mit 
Oligomerisierungsgraden im Bereich von 5 bis 1 000, insbesondere 5 bis 50, sowie Gemi- 
sche aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen konnen im Bereich von bis zu etwa 
55 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise sind die 
niederalkalischen erfindungsgemaJJen Mittel frei von solchen Phosphaten. Weitere 
mogliche wasserlosliche Builderkomponenten sind zum Beispiel organische Polymere 
nativen oder synthetischen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in 
Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Betracht konmien beispielsweise 
Polyacrylsauren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid imd Acrylsauxe sowie die Na- 
triumsalze dieser Polymersauren, Handelsiibliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® 
CP 5, CP 10 und PA 30 der Firma BASF. Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren 
nativen Ursprungs gehoren beispielsweise oxidierte Starken, wie zum Beispiel aus der 
international en Patentanmeldung WO 94/05762 bekannt, und Polyaminosauren wie Poly- 
glutaminsaure oder Polyasparaginsaure. Weitere mogliche Builderkomponenten sind 
naturlich vorkommende Hydroxycarbonsauren wie zum Beispiel Mono-, Di- 
hydroxybemsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure und Gluconsaure. Zu den bevorzugten 
Builderkomponenten gehoren die Salze der Citronensaure, insbesondere Natriumcitrat. 
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Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat und vorzugsweise Trinatrium- 
citratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines 
Pulver eingesetzt werden. In Abhangigkeit vom letztlich in den erfindungsgemSfien Mit- 
teln eingestellten pH-Wert konnen zumindest anteilig auch die zu den genannten Co- 
Builder-Salzen korrespondierenden SSuren vorliegen. 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Linie Alkaliperboratmono- 
beziehungsweise -tetrahydrat und/oder Alkalipercarbonat sowie Alkalipersulfate, - 
persilikate und -percitrate in Betracht, wobei Natriimi das bevorzugte Alkalimetall ist. 
Der Einsatz von Natriumpercarboriat hat insbesondere in Reinigxingsmitteln fiir Geschirr 
Vorteile, da es sich besonders giinstig auf das Korrosionsverhalten an Glasem auswirkt. 
Das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist deshalb vorzugsweise ein Alkalipercarbonat, 
insbesondere Natriimipercarbonat. ZusatzHch oder insbesondere altemativ konnen auch 
bekannte Peroxycarbonsauren, zimi Beispiel Dodecandipersaure oder Phthalimidopercar- 
bonsauren, die gegebenenfalls am Aromaten substituiert sein k5nnen, enthalten sein. 
Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittel stabilisatoren wie 
beispielsweise von Phosphonaten, Boraten beziehungsweise Metaboraten imd Metasili- 
katen sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein. 

ZusatzHch zu den oben bleichaktivierenden Acetonitril-Derivaten gemSB Forme] I konnen 
bekannte konventionelle Bleichaktivatoren, das heiflt Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte 
Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder 
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte 
Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-l,3,5^triazin (DADHT), acylierte Glykolxirile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
G^OSI), Carbonsaureanhydride, insbesondere PhthalsMureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran 
und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 
bekannten Enolester sov^ae acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in 
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der europaischen Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), 
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose. 
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes 
Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoyl- 
caprolactam, die aus den intemationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, 
WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt 
sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 769 bekannten hydrophil sub- 
stituierten Acyiacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie 
der intemationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren k5imen 
eingesetzt werden. Derartige konventionelle Bleichaktivatoren sind im ublichen Mengen- 
bereich, vorzugsweise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. 

Zusatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren 
Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und 
EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze 
beziehungsweise Ubergangsmetailkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten 
sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere 
die aus der deutschen Patentanmeldung DE 1 95 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Cobalt-, Rutheniiun- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 1 96 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadiiun- und 
Kupfer-Komplexe mit stickstoffhahigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20 411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenivim- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 beschriebenen 
Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der europaischen 
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Patentschrift EP 0 392 592 bekannten Mangan*, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe 
und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0 443 651 oder den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0 458 397, EP 0 458 398, EP 0 549 271 , EP 0 549 272, 
EP 0 544 490 und EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus 
Bleichaktivatoren und Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 13 103 und der intemationalen Patentanmeldung 
WO 95/27775 bekannt. Bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze und/oder -komplexe, 
insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in 
iiblichen Mengen, vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 
0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf gesamtes Mittel, eingesetzt. Zu den besonders bevorzugten 
Bleichkatalysatorkomplexen gehoren Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, beispielsweise [Co(NH3)5CI]Cl2 und/oder [Co(NH3)5N02]Cl2. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen maschinellen Geschirreinigungsmittel die 
ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihy- 
drogencarbonate. Zu den ubiicherweise eingesetzten Alkalitragem zahlen Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis Si02/M20 (M = Alkali- 
atom) von 1 : 1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 40 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Me- 
tasilikate als Alkalitrager wird jedoch vorzugsweise ganz verzichtet. Das in den 
erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus 
Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natrixmicarbonat und -hydrogencarbonat, 
das in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 40 Gew,-%, ent- 
halten ist. Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewiinscht wird, variiert das Ver- 
h£lltnis von eingesetztem Carbonat imd eingesetztem Hydrogencarbonat. 

In einer weiteren AusfQhrungsform erfindungsgemaBer Mittel sind 20 Gew.-% bis 
60 Gew.-% wasserl6slicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 3 Gew.-% bis 
20 Gew.-% Alkalicarbonat und 5 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten. 

Den erfindungsgem^en Mitteln k5nnen gegebenenfalls auch anionische, nichtionische 
und/oder amphotere Tenside, insbesondere schwach schaumende nichtionische Tenside 
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zugesetzt werden, die der besseren Ablosung fetthaltiger Anschmutzungen, als Netzmittel 
und gegebenenfalls im Rahmen der Herstellung der Reinigungsmittel als Granulierhilfs- 
mittel dienen. Ihre Menge kann bis zu 20 Gew.-%, insbesondere bis zu 10Gew.-% 
betragen und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%. 
Ublicherweise werden insbesondere in Reinigungsmitteln fur den Einsatz in maschinellen 
Geschirrspulverfahren extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zahlen vor- 
zugsweise Ci2-Ci8-Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 
Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molektil. Man kann aber auch andere 
bekannt schairniarme nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel Ci2-Ci8-Alkyl- 
polyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und 
Butylenoxideinheiten im Molekul, endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylen- 
glykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber okologisch attraktiven C8-Cj4- 
Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 bis 4 (z. B. APG® 225 
und APG® 600 der Firma Henkel) und/oder Ci2-Ci4-Alkylpolyethylenglykole mit 3 bis 8 
Ethylenoxideinheiten im MolekiiL Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der 
Glucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide, in denen der Alkylteil bevor- 
zugt aus einem Fettalkohdl mit der C-Kettenlange Ce-Cu stammt. Es ist teilweise vorteil- 
haft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, zum Beispiel die 
Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucamid mit Al- 
kylpolyglykosiden. 

Gewiinschtenfalls konnen in erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fur die Reinigung 
von Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorro- 
sionsschutzmittel sind organische Sulfide wie Cystin und Cystein, zwei- oder dreiwertige 
Phenole, gegebenenfalls alkyl-, aminoalkyl- oder arylsubstituierte Triazole wie 
Benzotriazol, Isocyanursaure, Mangan-, Cobalt-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vana- 
dium- Oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle je nach Metall 
in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. Der Gehalt an Silberkor- 
rosionsinhibitoren in erfindungsgemaBen Mitteln liegt vorzugsweise im Bereich von 
0,01 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. So konnen 
die aus der intemationalen Patentanmeldung WO 94/19445 bekannten Mangan(III)- oder 
Mangan(IV)-Komplexe, das in der intemationalen Patentanmeldung WO 94/07981 als 
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Silberschutzmittel offenbarte Cystein, das in der deutschen Patentanmeldung 
DE 195 18 693 als mit silberkorrosionsinhibierender Wirkung allein oder insbesondere in 
Kombination mit Isocyanursaure beschriebene Cystin, und/oder die in den deutschen Pa- 
tentanmeldimgen DE 43 25 922 beziehimgsweise DE 43 15 397 bescliriebenen Titan-, 
Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen 
die Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen, und dort ge- 
nannte Mangan(II)salze oder -komplexe zur Verhinderung der Silberkorrosion in erfin- 
dungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. 

Zusatzlich konnen die erfindungsgemaflen Mittel Enzyme wie Proteasen, Amylasen, 
PuUulanasen, Cutinasen und Lipasen enthaiten, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, 
Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Esperase®, Savinase®, Purafect® OxP 
und/oder Durazym®, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® 
und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder 
Lipozym®. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in den 
intemationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an 
TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vor- 
zeitige Inaktivierung zu schiitzen. Sie sind in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln 
vorzugsweise in Mengen bis zu 2 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 1,5 Gew.- 
%, enthaiten, wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme, 
wie zum Beispiel aus den intemationalen Patentanmeldungen WO 94/02597, 
WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 oder WO 95/07350, bekannt, eingesetzt 
werden. 

Sofem die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, k5nnen ihnen noch 
vorzugsweise bis zu 6 Gew,-%, insbesondere etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole, Gemische 
aus Silikonai und hydrophobierter Kieselsaure, Paraflfine, Parafin-Alkohol- 
Kombinationen, hydrophobierter Kieselsaure, der BisfettsSureamide, und sonstiger 
weiterer bekannter im Handel erhaltliche Entschaumer zugesetzt werden. Weitere 
fakultative Inhaltsstoffe in den erfindimgsgemaBen Mitteln sind zum Beispiel Parfiimole. 
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Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in fliissiger oder 
pastoser Form vorliegen, verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole 
mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-ButanoI, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykoi und Propylenglykol, sowie 
deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. 
Derartige wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgem^en Reinigungsmit- 
teln vorzugsweise nicht iiber 20Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 15Gew.-%, 
vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich dutch die Mischung der iibrigen Komponenten 
nicht von selbst ergebenden pH-Werts konnen die erfmdungsgemafien Mittel system- und 
umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfel- 
saure, Milchsaure, Glykolsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber 
auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihydrogensulfate, oder 
Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH- 
Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mitteln vorzugsweise nicht iiber 10Gew.-%, 
insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen fasten Mittel bietet keine Schwierigkeiten und 
kann in im Prinzip bekannter Weise, zum Beispiel durch Spnihtrocknen oder Granulation, 
erfolgen, wobei Persauerstofiverbindung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater ge- 
trennt zugesetzt werden. 

ErfmdungsgemaBe Reinigungsmittel in Form waBriger oder sonstige Qbliche 
Losimgsmittel enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaft dxirch einfaches 
Mischen der InhaltsstofTe, die in Substanz oder als Losung in einen automatischen 
Mischer gegeben werden konnen, hergestellt 

Die erfindungsgemaBen Mittel liegen vorzugsweise als pulverfbrmige, granulare oder 
tablettenfbrmige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch 
Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren und/oder durch Spruhtrocknung der 
thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der empfindlicheren Komponenten, 
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zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und der Bleichaktivator zu rechnen sind, 
hergestellt werden kdiinen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemafien Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man 
vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander 
vermischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpressen, beispielsweise 
Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200 " 1 0^ Pa 
bis 1 500 10^ Pa verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter 
Anwendungsbedingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit Biegefestigkeiten 
von normalerweise uber 150N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein 
Gewicht von 1 5 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser 
von 35 mm bis 40 mm. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Mittel in Form von nicht staubenden, lagerstabil 
rieselfahigen Pulvem und/oder Granulaten mit hohen Schiittdichten im Bereich von 800 
bis 1000 g/1 kann dadurch erfolgen, daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die 
Builder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil fliissiger Mischungskomponenten 
unter Erh5htmg der Schiittdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - ge- 
v^schtenfalls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, 
daninter den Bleichkatalysator, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt. 

ErfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in Haushaltsge- 
schirrspUlmaschinen wie in gewerblichen SptUmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe 
erfolgt von Hand oder mittels geeigneter Dosiervorrichtungen. Die Anwendimgskon- 
zentrationen in der Reinigungsflotte betragen in der Regel etwa 1 bis 8 g/1, vorzugsweise 
2 bis 5 g/L 

Ein maschinelles SpOlprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den 
Reinigimgsgang folgende ZwischenspOlgange mit klarem Wasser und einem 
Klarsptilgang mit einem gebrauchlichem Klarspiilmittel erganzt imd beendet. Nach dem 
Trocknen erh^t man beim Einsatz erfindungsgemaBer Mittel voUig sauberes und in 
hygienischer Hinsicht einwandfreies Geschirr. 
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Beispiele 

Ein Reinigungsmittel (VI) fiir die maschinelle Reinigung von Geschirr, enthaltend 
45 Gew.-Teile Natriiimcitrat, 5 Gew.-Teile Natriumcarbonat, 30Gew.-Teile Natrium- 
hydrogencarbonat, jeweils 1 Gew.-Teil Protease- und Amylase-Granulai, 2 Gew.-Teile 
nichtionisches Tensid sovsde 10 Gew.-Teile Natriumperborat-Monohydrat, und Mittel 
gemaB der Erfindung (Ml bis M5), die ansonsten wie VI zusammengesetzt waren, aber 
zusatzlich die in Tabelle 1 angegebenen Zusatze (Gew.-Teile) enthielten, wobei das 
Acetonitril-Derivat als waBrige Losung separat zu Beginn des Hauptspiilgangs zugegeben 
wurde, wurden wie nachfolgend angegeben getestet: 

Zur Herstellung standardisiener Teebelage wurden Teetassen in eine 70 ®C wanne 
Teelosung 25 mal eingetaucht. AnschlieBend wurde jeweils etwas der TeelSsung in jede 
Teetasse gegeben und die Tasse im Trockenschrank getrocknet. In einer Geschirr- 
spiilmaschine Miele® G 590 (Dosierungen von jeweils 20 g Mittel, Wasserharte 
ca. 1 7 ^dH, Betriebstemperatur 55 ^'C) wurden jeweils 8 der mit Teebelagen versehenen 
Tassen gespiilt xrnd die Belagsentfemung anschliefiend visuell auf einer Skala von 0 (= 
xmverandert sehr starker Belag) bis 10 (=kein Belag) benotet. Die in Tabelle 2 angege- 
benen Noten der erfinduaigsgemaflen Mittel liegen signifikant besser als der Wert fur die 
Vergleichsprodukte VI und V2, welches den zum Standard gewordenen Bleichaktivator 
TAED enthielt. 
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Tabelle 1 : Zusammensetzung maschineller Geschirrsptilmittel 



Mittel 


Zusatz 


Ml 


3 Gew.-Teile N-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methosulfat 


M2 


3 Gew.-Teile N-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methosulfat 
xind 0,03 Gew.-Teile Nitropentammin-cobaIt(III)-chlorid 


M3 


4 Gew.-Teile N-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methosulfat 


M4 


4 Gew.-Teile N-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methosulfat 
und 0,03 Gew.-Teile Nitropentammin-cobalt(III)-chlorid 


MS 


6 Gew.-Teile N-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methosulfat 


V2 


4 Gew.-Teile TAED 



Tabelle 2: Noten fur die Belagsentfemung 



Mittel 


Belagsentfemung 


Ml 


5 


M2 


7 


M3 


7 


M4 


9 


MS 


9 


VI 


2 


V2 


4 



Man erkennt, daC durch die erfindungsgemaiJe Verwendung eine signifikant bessere 
Bleichwirkung erreicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator 
TAED. 
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Patentanspruche 

1 . Venvendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

R^R^R^N^CHjCN X" (I) 
in denen R\ und unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl oder 
Arylgruppe mit 1 bis 1 8 C-Atomen ist, wobei die Gruppen R^ und R^ auch Teil eines 
das N-Atom und gegebenenfalls weitere Heteroratome einschlieBenden 
Heterocyclusses sein konnen, und X ein ladungsausgleichendes Anion ist, als Aktiva- 
toren fur insbesondere anorganische PersauerstofifVerbindungen in waBrigen Reini- 
gungslosungen fiir Geschirr. 

2. Venvendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

R'R^R^N^CH2CN X- (I) 
in denen R^ R^ und R^ unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl oder 
Arylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen ist, v^obei die Gruppen R^ und R^ auch Teil eines 
das N-Atom und gegebenenfalls v^eitere Heteroratome einschlieBenden 
Heterocyclusses sein konnen, und X ein ladungsausgleichendes Anion ist, in Reini- 
gungsl5sungen fiir Geschirr zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

3. Venvendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbin- 
dung gemSB Formel I R^ und R^ unter Einbeziehung des quatemaren N-Atoms einen 
Morpholinium-Ring bilden. 

4. Venvendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung 
gemaB Formel I R* eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, insbesondere eine Me- 
thylgnippe ist. 

5. Verwendung nach einem der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das la- 
dungsausgleichende Anion X" aus den Halogeniden, wie Chlorid, Fluorid, lodid und 
Bromid, Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Metho- und Elhosulfat, Chloral, Per- 
chlorat und den Anionen von Carbonsauren, wie Formial, Acetat, Benzoat oder 
Citrat, ausgewahlt wird. 
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6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das la- 
dungsausgleichende Anion X" Methosulfat ist 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die zu 
aktivierende PersauerstoffVerbindung aus der Gruppe umfassend organische Per- 
sauren, Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische aus- 
gewahlt wird. 

8. Mittel zur Reinigung von Geschirr, dadurch gekennzeichnet, daB es I Gew.-% bis 
10Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 6 Gew.-% einer Verbindung der allgemei- 
nen Formel I 

R'R^R^N*CH2CN X" (I) 
in der R', R^ und R^ unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl oder Arylgruppe 
mit 1 bis 18 C-Atomen ist, wobei die Gruppen R* und R^ auch Tell eines das N-Atom 
und gegebenenfalls weitere Heteroratome einschlieBenden Heterocyclusses sein 
konnen, und X ein ladungsausgleichendes Anion ist, neben Qblichen, mit der 
Verbindung gemaB Formel I vertr^glichen Inhaltsstoffen enth^t. 

9. Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, enthaltend 15 Gew.-% bis 70 Gew.- 
%, insbesondere 20 Gew.-% bis 60 Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 
5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 1 7 Gew.-% Bleichmittel auf 
Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
es ein bleichaktivierendes Acetonitril-Derivat gemMB Formel I, insbesondere in Men- 
gen von 3 Gew,-% bis 6 Gew.-%, enthalt. 

10. Mittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Persauerstoff- 
Verbindung aus der Gruppe umfassend organische PersSuren, Wasserstoffperoxid, 
Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische enthalt. 

1 1 . Mittel nach einem der Anspriiche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu 
den Verbindungen gemaB Formel I 0,5 Gew.-% bis 7 Gew.-% unter Perhydrolysebe- 
dingungen Peroxocarbonsauren abspaltende Verbindungen anwesend sind. 
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12, Mittel nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekemii^eichnet. daiJ zusatzlich zu 
der Verbindung gemaC Formel I bleichkatalysierende Ubergangsmetallsalze oder - 
komplexe, insbesondere in Mengen von 0,0025 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, anwesend 
sind. 

13. Mittel nach Anspruch 12^ dadurch gekennzeichnet, dafi zusatzlich zu der Verbindung 
gemafi Formel I bleichkatalysierende Cobalt-, Eisen-, Kupfer- oder Ruthenium- 
Amminkomplexe, insbesondere [Co(NH3)5Cl]Cl2 und/oder [Co(NH3)5N02]Cl2, 
Mwesend sind. 
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(57) Abstract 



The invention seeks to improve the oxidizing and bleaching effects of inorganic peroxygen compounds, specially for dishwashing 
crockery. This is done essentially by using compounds of fomiula R ^R2r3n+CH2CN X", in which R<, R^ and R3 are individually an alkyl, 
alkenyl or aryl group with 1 to 18 C atoms, wherein the groups R2 and R^ can also be part of a heterocycle containing an N atom and. 
optionally, additional heteroatoms, and X is a charge-balancing anion. The agents for dishwashing crockery contain approximately 1 to 10 
wt.% of said bleach-reinforcing active agent. 

(57) Zusammenfassung 

Die Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Persaucrstoffverbindungen bei der insbesondere maschinellen Reinigung von 
Geschirr sollte verbesscrt werden. Dies gelang im wesentlichen durch den Einsatz von Verbindungen der Forme! R^R2R3n+CH2CN X". 
in denen R^ R2 und R^ unabhSngig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl odcr Arylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen ist, wobei die Gruppen 
R2 und R3 auch Teil eines das N— Atom und gegebenenfalls weilere Heteroatome einschliefienden Heterocycluses sein kOnnen, und X ein 
ladungsausgleichendes Anion ist. Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr enthalten etwa 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%> 
eines derartigen bleichverstflrkenden Wirkstoffs. 
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WO 98/23719 1 . PCT/EP97/06527 

Acetonitrile Derivatives as Bleaching Activators in Detergents 

This Invention relates to the use of certain acetonitrile derivatives as 
activators for peroxygen compounds, more particularly inorganic peroxygen 
compounds, for bleaching colored soil on dishes and to dishwashing 
detergents containing such activators. 
5 Inorganic peroxygen compounds, more, particularly hydrogen 

peroxide, and solid peroxygen compounds which dissolve in water with 
release of hydrogen peroxide, such as sodium perborate and sodium 
carbonate perhydrate, have long been used as oxidizing agents for 
disinfecting and bleaching purposes. The oxidizing effect of these 

10 substances in dilute solutions depends to a large extent on the 
temperature. For example, with H2O2 or perborate in alkaline bleaching 
liquors, soiled textiles are only bleached sufficiently quickly at temperatures 
above about 80°C. At lower temperatures, the oxidizing effect of the 
Inorganic peroxygen compounds can be Improved by the addition of so- 

15 called bleach activators, for which numerous proposals, above all from the 
classes of N- or O-acyl compounds, for example polyacylated alkylene- 
diamines, more especially tetraacetyl ethylenediamine, acylated glycolurils, 
more especially tetraacetyl glycoluril, N-acylated hydantoins, hydrazides, 
triazoles, hydrotriazines, urazoles, diketopiperazines, sulfuryl amides and 

20 cyanurates, also carboxylic anhydrides, more especially phthallc anhydride, 
carboxylic acid esters, more especially sodium nonanoyloxy benzene- 
sulfonate, sodium isononanoyloxy benzenesulfonate, and acylated sugar 
derivatives, such as pentaacetyl glucose, have become known in the 
literature. By adding these substances, the bleaching effect of aqueous 
. 25 peroxide liquors can be increased to such an extent that substantially the 
same effects are obtained at temperatures of only around SO'C as are 
obtained with the peroxide liquor alone at 95°C. 

In the search to find energy-saving washing and bleaching 
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processes, application temperatures well below 60*^0, more particularly 
below AS^'C down to the temperature of cold water, have acquired 
increasing significance in recent years. 

At these low temperatures, there is generally a discernible reduction 
5 in the effect of the hitherto known activator compounds. Accordingly, there 
has been no shortage of attempts to develop more effective activators for . 
this temperature range, but so far to no real avail. 

Another problem which particularly affects machine dishwashing 
detergents is the need to incorporate corrosion inhibitors for table silver in 

10 such detergents, particularly where the detergents contain the oxygen- 
based bleaching or oxidizing agents which have recently become more 
widespread. During the dishwashing process, silver is capable of reacting 
with sulfur-containing substances dissolved or dispersed in the wash liquor, 
because food residues, including inter alia mustard, peas, egg and other 

15 sulfur^containing compounds, such as mercaptoamino acids, are 
introduced into the wash liquor in the cleaning of dishes in domestic 
dishwashing machines. The far higher temperatures prevailing during 
machine dishwashing and the longer contact times with the sulfur- 
containing food remains also promote the tarnishing of silver by 

20 comparison with manual dishwashing. In addition, the silver surface is 
completely degreased by the intensive cleaning process in the dishwashing 
machine and, as a result, becomes more sensitive to chemical influences. 

The problem of tarnishing becomes acute in particular when active 
oxygen compounds, for example sodium perborate or sodium percarbo- 

25 nate, are used alternatively to the active chlorine compounds which 
oxidatively "deactivate" the sulfur-containing substances in order to 
eliminate bleachable soils, such as for example tea stains/tea films, coffee 
residues, dyes from vegetables, lipstick residues and the like. 

Active oxygen bleaching agents of the type in question are generally 

30 used together with bleach activators, above all in modern low-alkali 
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machine dishwashing detergents of the new generation. These detergents 
generally consist of the following functional components: builder 
component (complexing agent/dispersant), alkali carrier, bleaching system 
(combination of bleaching agent and bleach activator), enzyme and 
5 surfactant. Under the dishwashing conditions prevailing where detergents 
such as these are used, not only sulfidic coatings, but also oxidic coatings 
are generally formed on the silver surfaces - where silver is present - 
through the oxidizing effect of the peroxides formed as intermediates or the 
active oxygen. 

10 The problem addressed by the present invention was to improve the 

oxidizing and bleaching effect of peroxygen compounds, more especially 
inorganic peroxygen compounds, at low temperatures below 80°C and, 
more particularly, at temperatures in the range from about 15**C to 55°C. 

It has now been found that certain acetonitrile derivatives which 

15 carry a quaternary nitrogen substituent have a distinct bleach-boosting 
effect oh colored stains on crockery, such as saucers and plates, or cutlery 
when used together with peroxidic bleaching agents. 

The present invention relates to the use of compounds 
corresponding to general formula I: 

20 

R^R^rVCH2CNX) (I) 

in which R\ and R^ independently of one another represent an alkyi, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
25 the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
anion, 

as activators for peroxygen compounds, more especially inorganic 
peroxygen compounds, in aqueous cleaning solutions for dishes. 
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Compounds corresponding to formula I may be prepared by known 
methods, as published for example by Abraham in Progr. Phys. Org. 
Chem. 11 (1974), pages 1 et seq. or by Arnett in J. Am. Chem. Soc, 102 
(1980), pages 5892 et seq.. or by similar methods. Some compounds 
5 corresponding to general formula I are described in hitherto unpublished 
International patent application PCT/US 96/08497; 

It is particularly preferred to use compounds corresponding to 
formula I in which and form a morpholinium ring together with the 
quaternary nitrogen atom. In these compounds, R^ is preferably an alkyi 
10 group containing 1 to 3 carbon atoms, more especially a methyl group. 

The anions X) include, in particular, the halides, such as chloride, 
fluoride, iodide and bromide, nitrate, hydroxide, hexafluorophosphate, 
metho- and ethosulfate, chlorate, perchlorate and the anions of carboxylic 
acids, ^uch as formate, acetate, benzoate or citrate. Compounds 
15 corresponding to formula I ip which X) is methosulfate are preferably used. 

An acetonitrile derivative corresponding to formula I is preferably 
used in dishwashing solutions for bleaching colored stains. In the context 
of the present invention, the term bleaching is understood to encompass 
both the bleaching of soil present on the surface of the dishes, more 
20 especially tea, and the bleaching of soil present in the dishWashing liquor 
after detachment from the surface. 

The present invention ailso relates to dishwashing detergents, 
preferably machine dishwashing detergents, containing a compound 
corresponding to formula I of the type described above and to a 
25 dishwashing process using such a compound. 

The use according to the invention as a bleach activator essentially 
comprises creating conditions - in the presence of a surface soiled with 
colored soils - under which a peroxidic oxidizing agent and the bleach- 
activating acetonitrile derivative are capable of reacting with one another 
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with a view to obtaining reaction i}roclucts having a stronger oxidizing 
effect. Conditions of the type in question prevail in particular when the two 
reactants meet one another in aqueous solution. This can be achieved by 
separately adding the peroxygen compound and the acetonitrile derivative 

5 to an optionally detergent-containing solution. However, the process 
according to the invention is carried out with particular advantage using a 
dishwashing detergent acbording to the invention which contains the 
bleach-activating acetonitrile derivative and optionally a peroxygen- 
contaihing oxidizing agent preferably selected from the group consisting of 

10 organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. The peroxygen compound may even be separately 
added to the solution either as such or preferably In the form of an aqueous 
solution or suspension In cases where a peroxide-free detergent Is used. 
The conditions may be varied within wide limits, depending on the 

15 application envisaged. Thus, besides pure aqueous solutions, mixtures of 
water arid suitable organic solvents may also be used as the reaction 
medium. The quantities of peroxygen compounds used are generally 
selected so that the solutions contain between 10 ppm and 10% of active 
oxygen and preferably between 50 ppm and 5,000 ppm of active oxygen. 

20 The quantity of bleach-activating acetonitrile derivative used also depends 
on the application envisaged. Depending on the required degree of 
activation, between 0.00001 mole and 0.25 mole and preferably between 
0.001 mole and 0.02 mole of activator is used per mole of peroxygen 
compound, although larger or smaller quantities may also be used in 

25 special cases. 

The present invention also relates to a dishwashing detergent 
containing 1% by weight to 10% by weight and, more particularly, 3% by 
weight to 6% by weight of an acetonitrile derivative corresponding to 
formula I in addition to typical ingredients compatible with the compound. 

30 The bleach activator may be adsorbed onto supports and/or encapsulated 
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in shell-forming substances in known manner. 

In addition to the bleach activator used in accordance with the 
invention, the detergents according to the invention, which may be present 
as powder-form or tablet-form solids, homogeneous solutions or 
5 suspensions, may in principle contain any of the known ingredients 
typically encountered in such detergents. More particularly, the detergents 
according to the invention may contain builders, surfactants, peroxygen 
compounds, water-miscible organic solvents, enzymes, sequestering 
agents, electrolytes, pH regulators and other auxiliaries, such as silver 
10 corrosion inhibitors, foam regulators, additional bleach boosters and dyes 
and fragrances. 

In addition, a detergent according to the invention may contain 
abrasive ingredients, more especially from the group consisting of silica 
flours, wood flours, polymer powders, chalks and glass microbeads and 

15 mixtures thereof. Abrasives are present in the detergents according to the 
invention in quantities of preferably not more than 20% by weight and, 
more particularly, in quantities of 5% by weight to 1 5% by weight. 

The present invention also relates to a machine dishwashing 
detergent containing 15% by weight to 70% by weight and, more 

20 especially, 20% by weight to 60% by weight of a water-soluble builder 
component, 5% by weight to 25% by weight and, more especially, 8% by 
weight to 17% by weight of an oxygen-based bleaching agent, based on 
the detergent as a whole, characterized in that it contains a bleach- 
activating acetonitrile derivative corresponding to formula I, more especially 

25 in quantities of 3% by weight to 6% by weight. A detergent of the type in 
question is preferably a low-alkali detergent, i.e. a 1% by weight solution of 
the detergent has a pH value of 8 to 11.5 and, more particularly, in the 
range from 9 to 1 1 . 

In principle, the water-soluble builder component, more especially in 

30 low-alkali machine dishwashing detergents of the type in question, may be 
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selected from any of the builders typically used in machine dishwashing 
detergents, for example alkali metal phosphates which may be present in 
the form of their alkaline, neutral or acidic sodium or potassium salts. 
Examples of such alkali metal phosphates are trisodium phosphate, 

5 tetrasodium diphosphate, disodjum dihydrogen diphosphate, pentasodium 
triphosphate, so-called sodium hexametaphosphate, oligomeric trisodium 
phosphate with degrees of oligomisrization of 5 to 1,000 and, more 
particularly, 5 to 50, and mixtures of sodium and potassium salts. They 
may be present in quantities of up to about 55% by weight, based on the 

10 detergent as a whole. The low-alkali detergents according to the invention 
are preferably free from such phosphates. Other possible water-soluble 
builder components are, for example, organic polymers of native or 
synthetic origin, above all polycarboxylates which act as co-builders, 
particularly in hard water areas. Examples of builders such as these are, 

15 for example, polyacrylic acids and copolymers of maleic anhydride and 
acrylic acid and the sodium salts of these polymer acids. Commercially 
available productis are, for example, Sokalan® CP 5, CP 10 and PA 30 
(BASF). The polymers of native origin suitable as co-builders include, for 
example, the oxidized starches known, for example, from International 

20 patent application WO 94/05762 and polyamino acids, such as 
polyglutamic acid or polyaspartic acid. Other possible builder components 
are naturally occurring hydroxycarboxylic acids such as, for example, 
mono- and dihydroxysuccinic acid, V-hydroxypropionic acid and gluconic 
acid. Preferred builder components are the salts of citric acid, more 

25 especially sodium citrate. The sodium citrate used may be anhydrous 
sodium citrate and is preferably trisodium citrate dihydrate. Trisodium 
citrate dihydrate nriay be used as a fine or coarse crystalline powder. The 
acids corresponding to the co-builder salts mentioned may also be at least 
partly present, depending on the pH value ultimately established in the 
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detergents according to the invention. 

Suitable oxygen-based bleacliing agents are, above all, ajkali metal 
perborate monohydrate and tetrahydrate and/or alkali metal percarbonate 
and alkali metal persulfates, persilicates and percitrates, sodium being the 
5 preferred alkali metal. The use of sodium percarbonate has advantages, 
especially in dishwashing detergents, because . it has a particularly 
favorable effect on the corrosion behavior of glasses. Accordingly, the 
oxygen-based bleaching agent is preferably an alkali metal percarbonate, 
more especially sodium percarbonate. Known peroxycarboxylic acids, for 

10 example dodecane diperacid, or phthalimidopercarboxylic acids which may 
optionally be substituted at the aromatic radical may be present in addition 
to or, more particularly, as an alternative to the oxygen-based bleaching 
agent. Moreover, the addition of small quantities of known bleach 
stabilizers, for example phosphpnates, borates and metaborates and 

15 metasilicates and also magnesium salts, such as magnesium sulfate, can 
be useful. 

In addition to the above-mentioned bleach-activating acetonltrile 
derivatives corresponding to formula I, known conventional bleach 
activators, i.e. compounds which form aliphatic peroxocarboxylic acids 

20 preferably containing 1 to 10 carbon atoms and, more particularly, 2 to 4 
carbon atoms and/or optionally substituted perbenzoic acid under 
perhydrolysis conditions, may be used. Suitable conventional bleach 
activators are substances which carry O- and/or N-acyl groups with the 
number of carbon atoms mentioned and/or optionally substituted benzoyl 

25 groups. Preferred conventional bleach activators are polyacylated alky- 
lenediamines, more especially tetraacetyl ethylenediamine (TAED), 
acylated triazine derivatives, more especially 1 ,5-diaacetyl-2,4- 
dioxohexahydrb-1,3,5-triazine (DADHT), acylated glycolurils, more 
especially tetraacetyl glycoluril (TAGU), N-acyl imides, more especially N- 

30 nonanoyi succinimide (NOSI), carboxylic anhydrides, more especially 
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phthalic anhydride, acylated polyhydric alcohols, more especially triacetin, 
ethylene glycol diacetate, 2,5-diacetoxy-2,5-dihydrofuran arid the enol 
esters known from German patent applications DE 196 16 693 and DE 196 
16 767 and also acetylated sorbitol and mannitol and the mixtures thereof 
(SORMAN) described in European patent application EP 0 525 239, 
acylated sugar derivatives, more especially pentaacetyl glucose (PAG), 
pentaacetyl fructose, tetraacetyl xylose and octaacetyl lactose and 
acetylated, optionally N-alkylated, glucamine and glucolactone, and/or the 
N-acylated lactams, for example N-benzoyI caprolactam, which are known 
from International patent applications WO 94/27970, WO 94/28102, WO 
94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 and WO 95/17498. The 
hydrophilically substituted acyl acetals known from German patent 
application DE 196 16 769 and the acyl lactams described in German 
patent application DE 196 16 770 and in International patent application 
WO 95/14075 are also preferably used. The combinations of conventional 
bleach activators known from German patent application DE 44 43 177 
may also be used. Conventional bleach activators such as these are 
present in the usual quantities, preferably in quantities of 0.1% by weight to 
10% by weight and more preferably in quantities of 0.5% by weight to 7% 
by weight, based on the detergent as a whole. 

In addition to instead of the conventional bleach activators 
mentioned above, the sulfonimines known from European patents EP 0 
446 982 and EP 0 453 003 and/or bleach-boosting transition metal salts or 
transition metal complexes may be present as so-called bleach catalysts. 
Suitable transition metal compounds include in particular the manganese-, 
iron-, cobalt-, ruthenium- or molybdenum-salen complexes known from 
German patent application DE 195 29 905 and the N-analog compounds 
thereof known from German patent application DE 196 20 267, the 
manganese-, iron-, cobalt-, ruthenium- or molybdenum-carbonyl complexes 
known from Gemian patent application DE 195 36 082, the manganese. 
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iron, cobalt, ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and copper 
complexes with nitrogen-containing tripod ligands described in German 
patent application DE 196 05 688, the cobalt-, iron-, copper- and 
ruthenium-ammine complexes known from German patent application DE 
196 20 411, the manganese, copper and cobalt complexes described in 
German patent application DE 44 16 438, the cobalt complexes described 
in European patent application EP 0 272 030, the manganese complexes 
known from European patent application EP 0 693 550, the manganese, 
iron, cobalt and copper complexes known from European patent EP 0 392 
592 and/or the manganese complexes described in European patent EP 0 
443 651 or in European patent applications EP 0 458 397, EP 0 458 398, 
EP 0 549 271, EP 0 549 272, EP 0 544 490 and EP 0 544 519. 
Combinations of bleach activators and transition metal bleach catalysts are 
known, for example, from German patent application DE 196 13 103 and 
International patent application WO 95/27775. Bleach-boosting transition 
metal salts and/or complexes, more particularly containing the central 
atoms Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti and/br Ru, are used in typical quantities, 
preferably in quantities of up to 1% by weight, more preferably in quantities 
of 0.0025% by weight to 0.5% by weight and most preferably in quantities 
of 0.01% by weight to 0.1% by weight, based on the detergent as a whole. 
Particularly preferred bleach catalyst complexes include cobalt-, iron-, 
copper- and ruthenium-ammine complexes, for example [Co(NH3)5CI]Cl2 
and/or [Co(NH3)5N02]Cl2. 

The machine dishwashing detergents according to the invention 
preferably contain the usual alkali carriers, for example alkali metal 
silicates, alkali metal carbonates and/or alkali metal hydrogen carbonates. 
The alkali carriers normally used include carbonates, hydrogen carbonates 
and alkali metal silicates with a molar Si02:M20 ratio (M = alkali metal 
atom) of 1:1 to 2.5:1. Alkali metal silicates may be present in quantities of 
up to 40% by weight, based on the detergent as a whole. However, the 
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highly alkaline metasilicates are preferably not used at all as alkali carriers. 

The alkali carrier system preferably used in the detergents according to the 

invention is a mixture of carbonate and hydrogen carbonate, preferably 

sodium carbonate and hydrogen carboniate, which is present in a quantity 
5 of up to 50% by weight and preferably in quantity of 5% by weight to 40% 

by weight. The ratio of carbonate used to hydrogen carbonate used varies 

according to the pH value ultimately required. 

In another embodiment, the detergents according to the invention 

contain 20% by weight to 60% by weight of water-isoluble organic builder. 
10 more especially alkali metal citrate. 3% by weight to 20% by weight of alkali 

metal carbonate and 5% by weight to 40% by weight of alkaH metal 

disilicate. 

Anionic, nonionic and/or amphoteric surfactants, more especially 
low-foaming nonionjc surfactants, may also be added to the detergents 

15 according to the invention to improve the removal of fatty-containing soils, 
as wetting agents and optionally as granulation aids In the production of the 
detergents. They may be added in quantities of up to 20% by weighty 
preferably In quantities of up to 10% by weight and more preferably in 
quantities of 0.5% by weight to 5% by weight. Extremely low-foaming 

20 compounds are normally used, especially in machine dishwashing 
detergents. Such compounds are preferably C12.18 alkyi polyethylene 
. glycol polypiropylene glycol ethers containing up to 8 moles of ethylene 
oxide units and up to 8 moles of propylene oxide units In the molecule, 
However, other known low-foaming nonionic surfactants may also be used, 

25 including for example C12-18 alkyI polyethylene glycol polybutylene glycol 
ethers containing up to 8 moles of ethylene oxide units and up to 8 moles 
of butylene oxide units in the molecule, end-capped alkyI pblyalkylene 
glycol mixed ethers and the foaming, but ecologically attractive Cs-u alkyI 
polyglucosides with a degree of polymerization of about 1 to 4 (for example 

30 APG® 225 and APG® 600 of Henkel KGaA) and/or C12-14 alkyI 
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polyethylene glycols containing 3 to 8 ethylene oxide units in the molecule. 
Surfactants from the glucamide family, for example alkyl-N-methyl 
glucamides in which the alkyi moiety preferably emanates from a Ce-u fatty 
alcohol, are also suitable. The described surfactants may also be 

5 advantageously used in the form of mixtures, for example in the form of a 
mixture of alkyI polyglycoside with fatty alcohol ethoxylates or a mixture of 
glucamide with alkyI polyglycosides. 

If desired, the dishwashing detergents according to the invention 
may contain silver corrosion inhibitors. Preferred silver corrosion inhibitors 

10 are organic sulfides, such as cystine and cysteine, dihydric or trihydric 
phenols, optionally alkyI-, aminoalkyi- or aryl-substituted triazoles, such as 
benzotriazole, isocyanuric acid, manganese, cobalt, titanium, zirconium, 
hafnium, vanadium or cerium salts and/or complexes in which the metals 
mentioned have the oxidation number II. Ill, IV. V or VI, depending on the 

15 metal. The content of silver corrosion irihibitors in the detergents according 
to the invention is preferably in the range from 0.01 % by weight to 1 .5% by 
weight and more preferably in the range from 0.1% by weight to 0.5% by 
weight. Thus, the manganese(lll) or manganese(IV) complexes known 
from International patent application WO 94/19445, the cysteine disclosed 

20 as a silver protector in the International patent application WO 94/07981, 
the cystine described in German patent application DE 195 18 693 as 
having a silver-corrosion-inhibiting effect either on its own or, in particular, 
in combination with isocyanuric acid and/or the titanium, zirconium, 
hafnium, vanadium, cobalt or cerium salts and/or complexes described in 

25 German patent applications DE 43 25 922 or DE 43 15 397, in which the 
metals have the oxidation number II, III, IV, V or VI, and the manganese(ll) 
salts or complexes mentioned in those patent applications may be used in 
the detergents according to the invention to prevent the corrosion of silver. 
The detergents according to the invention may additionally contain 

30 enzymes, such as proteases, amylases, pullulanases, cutinases and 
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lipases, for example proteases, such as BLAP®, Optimase®, Opticlean®, 
Maxacal®, Maxapem®. Esperase®, Savinase®, Purafect® OxP and/or 
Durazym®, amylases, such as Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, 
Duramyl® and/or Purafect® OxAm, lipases, such as Lipolase®, Lipomax®, 

5 Lumafast® and/or Lippzym®. The enzymes optionally used may be 
adsorbed onto supports and/or encapsulated in shbll-forming substances to 
protect them against premature inactivation, as described for example in 
International patent applications WO 92/11347 or WO 94/23005. They are 
present in the detergents according to the invention in quantities of 

10 preferably up to 2% by weight and more preferably in quantities of 0.1% by 
weight to 1.5% by weight, enzymes stabilized against oxidative degra- 
dation, as known for example from Internationai patent applications WO 
94/02597, WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 or WO 95/07350, 
being particularly preferred. 

15 If the detergents foam too vigorously in use, preferably up to 6% by 

weight and more preferably about 0.5% by weijght to 4% by weight of a 
foam-suppressing compound, preferably from the group of silicone oils, 
mixtures of silicone oil and hydrophobicized silica, paraffins, paraffin/ 
alcohol combinations, hydrophobicized silica, bis-fatty acid amides and 

20 other known commercially available defoamers, may be added to them. 
Other optional ingredients in the detergents according to the invention are, 
for example, perfume oils. 

Organic solvents suitable for use in the detergents according to the 
invention, particularly where they are present in liquid or paste-like form, 

25 include alcohols containing 1 to 4 carbon atoms, more especially methanol, 
ethanol, isopropanol and tert.butanol, diols containing 2 to 4 carbon atoms, 
more especially ethylene iglycol and propylene glycol, and mixtures thereof 
and the ethers derivable from the classes of compounds mentioned. 
Water-miscible solvents such as these are present in the detergents 

30 according to the invention in quantities of preferably not more than 20% by 
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weight and more preferably in quantities of 1% by weight to 15% by weight. 

In order to establish a desired pH value which is not automatically 
established by the mixture of the other components, the detergents 
according to the invention may contain system-compatible and environ- 

5 mentally compatible acids, more particularly citric acid, acetic acid, tartaric 
acid, malic acid, lactic acid, glycolic acid, succinic acid, glutaric acid and/or 
adipic acid and also mineral acids, more especially sulfuric acid, or alkali 
metal hydrogen sulfates or bases, more especially ammonium or alkali 
metal hydroxides. pH regulators such as these may be present in the 

10 detergents according to the invention in quantities of preferably not more 
than 10% by weight and, more preferably, in quantities of 0.5% by weight 
to 6% by weight. 

The production of the solid detergents according to the invention 
does not involve any difficulties and may be carried out in known manner, 
15 for example by spray drying or granulation, the peroxygeri compound and 
the bleach catalyst being separately added, optionally at a later stage. 

Detergents according to the invention in the form of aqueous 
solutions or solutions containing other typical solvents are produced with 
particular advantage simply by mixing the ingredients which may be 
20 introduced into an automatic mixer either as such or in the form of a 
solution. 

The detergents according to the invention are preferably present as 
powder-form, granular or tablet-form preparations which are produced in 
known manner, for example by mixing, granulation, roll compacting and/or 
25 by spray drying of the heat-sensitive components and addition of the more 
sensitive components, including in particular enzymes, bleaching agents 
and the bleach activator. 

Tablet-form detergents according to the invention are preferably 
produced by mixing all the ingredients in a mixer and tabletting the 
30 resulting mixture in conventional tablet presses, for example eccentric 
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presses or rotary presses, under pressures of 200-10^ Pa to 1500-10^. 
Fracture-resistant tablets which still dissolve sufTiciently quickly under in- 
use conditions with flexural strengths of nornially above 150 N are readily 
obtained in this way. A tablet produced in this way preferably weighs from 
5 15 g to 40 g and, more particularly, from 20 g to 30 g for a diameter of 35 
mm to 40 mm. 

The production of detergents according to the invention in the form 
of dust-free, storable free-flowing powders and/br granules with bulk 
densities of 800 to 1,000 g/l may be carried out by mixing the builder 

10 components with at least part of the liquid components in a first process 
step in which the bulk density of this premix is increased and then 
combining the other ingredients of the detergent, including the bleaching 
catalyst, with the premix thus obtained, if desired after drying. 

Dishwashing detergents according to the invention may be used 

15 both in domestic dishwashing machines and in institutional dishwashing 
machines. They are added either by hand or by means of suitable 
dispensers. The in-use concentrations in the wash liquor are generally 
about 1 to 8 g/l and preferably from 2 to 5 g/l. 

A machine dishwashing program is generally augmented and 

20 terminated by a few intermediate rinses with clear water after the main 
wash cycle and a final rinse with a conventional rinse aid. Using the 
dishwashing detergent according to the invention, completely clean and 
hygienically satisfactory dishes are obtained after drying. 

25 Examples 

A machine dishwashing detergent (VI) containing 45 parts by 
weight of sodium citrate, 5 parts by weight of sodium carbonate, 30 parts 
by weight of sodium hydrogen carbonate, 1 part by weight of protease 
granules and 1 part by weight of amylase granules, 2 parts by weight of 

30 nonidnic surfactant and 10 parts by weight of sodium perborate 
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monohydraite and detergents according to the invention to M5), which 
had the same composition as VI , but also contained the additions shown in 
Table 1 (parts by weight), the acetonitrile derivative being separately added 
as an aqueous solution at the beginning of the main wash cycle, were 

5 tested as follows: 

To produce standardized tea coatings, teacups were immersed 25 
times in a tea solution heated to TOX. Thereafter, a little of the tea 
solution was poured into each teacup and the teacups were dried in a 
drying cabinet. Eight of the tea-^coated cups were washed in a Miele® G 

10 590 dishwashing machine (detergent dosage 20 g, water hardness ca. 
17*'dH, operating temperature 55X), after which removal of the tea coating 
was visually evaluated on a scale of 0 (= unchanged very thick coating) to 
10 (= no coating). The scores shown in Table 2 for the detergents 
according to the invention are significantly better than the scores awarded 

15 to the comparison products VI and V2 which contained the standard 
bleach activator TAED. 



Table 1: 

Composition of machine dishwashing detergents 



Detergent 


Addition 


M1 


3 Parts by weight of N-methyl morpholinium acetonitrile 
methosulfate 


M2 


3 Parts by weiglit of N-methyi morpholinium acetonitrile 
methosulfate and 0.03 part by weight of nitropentammine 
cobalt(lll) chloride 


M3 


4 Parts by weight of N-methyl morpholinium acetonitrile 
methosulfate 


M4 


4 Parts by weight of N-methyl morpholinium acetonitrile 
methosulfate and 0.03 part by weight of nitropentammine 
cobalt(lll) chloride . 
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M5 


6 Parts by weight of N-methyl morpholinium acetonitrlle 
methosulfate 


V2 


4 Parts by weight of TAED 



Table 2: 

Scores for coating removal 



Detergent 


Coating removal 


M1 


5 


M2 


7 


M3 


7 


M4 


9 


MS 


9 


VI 


2 


V2 


■ 4 ' 



It can be seen that a significantly better bleaching effect can be 
obtained by the use according to the invention than by the conventional 
bleach activatoi" TAED. 
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CLAIMS 

1. The use of compounds corresponding to general formula I: 

R^R^R^N^CHaCN X) (I) 

5 ■ • 

In which R\ and R^ independently of one another represent an alkyi, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 barbon atoms, in addition to which 
the groups R^ and R^ may even be pait of a heterocycle including the N 
atom and optionally other hetero atoms, and X Is a charge-equalizing 
10 anion, 

as activators for peroxygen compounds, more especially inorganic 
peroxygen compounds, in aqueous cleaning solutions. 

2. The use of compounds con^esponding to general formula I: 

15 R^R^R^N^CHzCN X) (I) 

in which R\ R^ and R^ independently of one another represent an alkyI, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
20 atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
anion, 

in dishwashing solutions for bleaching colored soils. 

3. The use clairhed in claim 1 or 2, characterized in that, in the 
compound corresponding to formula I, R^ and R^ together with the 

25 quaternary N atom form a morpholinium ring. 

4. The use claimed in claim 3, characterized in that, in the compound 
corresponding to formula I. R^ is an alkyI group containing 1 to 3 carbon 
atoms, more particularly a methyl group. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
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charge-equalizing anion X) is selected from the halides, such as chloride, 
fluoride, iodide and bromide, nitrate, hydroxide/ Hexaflubrophosphate, 
metho- and ethosulfate, chlorate, perchlorate and the anions of carboxylic 
acids, such as formate, acetate, benzoate or citrate. 
5 6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
charge-equalizing anion X) is methosulfate. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the groiip consisting 
of organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 

10 mixtures thereof. 

8. A dishwashing detergent, characterized in that it contains 1% by 
weight to 10% by weight and. more particularly, 3% by weight to 6% by 
weight of a compound corresponding to general fonnula I: 

15 R^R^RVCHzCN X) (I) 

in which R\ R^ and R^ independently of one another represent an alkyi, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
20 atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
anion. 

in addition to typical ingredients compatible with the compound 
corresponding to formula I. 

9. A machine dishwashing detergent containing 15% by weight to 70% 
25 by weight and, more particularly, 20% by weight to 60% by weight of a 

water-soluble builder component and 5% by weight to 25% by weight and, 
more particulariy, 8% by weight to 17% by weight of an oxygen-based 
bleaching agent, based on the detergent as a whole, characterized in that it 
contains a bleach-activating acetonitrile derivative corresponding to formula 
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I, more particularly in quantities of 3% by weight to 6% by weight. 

10. A detergent as claimed in claim 8 or 9, characterized In that it 
contains a peroxygen compound from the group consisting of organic 
peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and mixtures 
5 thereof. 

II. A detergent as claimed in any of claims 8 to 10, characterized in that 
quantities of 0.5% by weight to 7% by weight of compounds which form 
peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions are present in 
addition to the compounds corresponding to formula I. 

10 12. A detergent as claimed in any of claims 8 to 1 1 , characterized in that 
bleach-catalyzing transition metal salts or complexes are present in 
addition to the compound corresponding to general formula I, more 
particularly in quantities of 0.0025% by weight to 0.5% by weight. 
13. A detergent as claimed in claim 12, characterized in that bleach- 

15 catalyzing cobalt-, iron-, copper- or ruthenium-ammine complexes, more 
particularly [Co(NH3)5CI]Cl2 and/or [Co(NH3)5N02]Cl2, are present in 
addition to the compound corresponding to formula I. 
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Amended Claims 

1 . The use of compounds corresponding to general formula I: 
R^R^rVcHzCNX) (I) 

.5 

in which R\ R^ and R^ independently of one another represent an all^yl, . 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
10 anion, 

as activators for peroxygen compounds, more especially inorganic 
peroxygen compounds, in aqueous dishwashing solutions. 

2. The use claimed in claim 1, characterized in that, in the compound 
corresponding to formula I, R^ and R^ together with the quaternary N atom 

15 form a morpholinium ring. . 

3. The use claimed in claim 2, characterized in that, in the compound 
corresponding to formula I, R^ is an alkyi group containing 1 to 3 carbon 
atoms, more particularly a methyl group. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
20 charge-equalizing anion X) is selected from the halides, such as chloride, 

fluoride, iodide and bromide, nitrate, hydroxide, hexafluorophosphate, 
metho- and ethosulfate. chlorate, perchlorate and the anions of carboxylic 
acids, such as formate, acetate, benzoate or citrate. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
25 charge-equalizing anion X) is methosulfate. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the group consisting 
of organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 
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7. A process for bleaching colored soils on dishes, characterized in 
that a compound corresponding to general formula I: 

R^R^rVCHzCN X) (I) 

5 

in which R^ R^ and R^ independently of one another represent an alkyi, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
10 anion, 

is used in a dishwashing solution. 

8. A dishwashing detergent, characterized in that it contains 1% by 
weight to 10% by weight and, more particularly, 3% by weight to 6% by 
weight of a compound corresponding to general formula I: 

' 15 ' • " 

R^R^RVCHaCN X) (I) 

in which R\ R^ and R^ independently of one another represent an alkyI, 
alkenyl or aryl group containing 1 to 18 carbon atoms, in addition to which 
20 the groups R^ and R^ may even be part of a heterocycle including the N 
atom and optionally other hetero atoms, and X is a charge-equalizing 
anion, 

in addition to typical ingredients compatible with the compound 
corresponding to formula I. 
25 9. A machine dishwashing detergent containing 15% by weight to 70% 
. by weight and, more particularly, 20% by weight to 60% by weight of a 
water-soluble builder component and 5% by weight to 25% by weight and, 
more particularly, 8% by weight to 17% by weight of an oxygen-based 
bleaching agent, based on the detergent as a whole, characterized in that it 
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contains a bleach-actiyating acetonitrile derivative corresponding to formula 

I, more particularly in quantities of 3% by weiglit to 6% by weight. 

10. A detergent as claimed in claim 8 or 9, characterized in tliat it 
contains a peroxygen compound from the group consisting of organic 
5 peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and mixtures 
thereof. 

II. A detergent as claimed in any of claims 8 to 10, characterized in that 
quantities of 0.5% by weight to 7% by weight of compounds which form 
peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions are present in 

10 addition to the compounds corresponding to fomiula I. 

12. A detergent as claimed in any of claims 8 to 1 1 , characterized in that 
bleach-catalyzing transition metal salts or complexes are present in 
addition to the compound corresponding to general formula I, more 
particularly in quantities of 0.0025% by weight to 0.5% by weight. 

15 13. A detergent as claimed in claim 12, characterized in that bleach- 
catalyzing cobalt-, iron-, copper- or ruthenium-ammine complexes, more 
particularly [Co(NH3)5CI]Cl2 and/or {Co(NH3)5N02]Cl2, are present in 
addition to the compound corresponding to formula I. 
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Mlneraldlparaffine 

Bestimmung des Erstarrungspunktes 



DIN 
ISO 2207 



Petroleum waxes; determination of congealing point 

Cires de p6trole; determination de la temperature de f igeage 



Ersatz fur 

DIN 51 556/07.63 



Die Internationale Norm ISO 2207, 1. Ausgabe 1980-12-01, ist in diese Deutsche Norm unverandert 
iibernommen worden. 



Nationafes Vorwort 

Diese Norm ist vom Arbeitsausschufi NMP 661 ,,Pruf ung von Schmieroten, sonstigen Olen und Paraf- 
finen" im Fachausschull Mineraldl- und Brennstoffnormung (FAM) des Normenausschusses Material- 
pruf ung (NMP) erstellt worden. 

Die Norm enthalt die deutsche Obersetzung der Internationalen Norm ISO 2207, die im ISO/TC 28 
,,Mineraldlerzeugnisse und Schmierstoffe" (Sekretariat: ANSI, USA) ausgearbeitet worden ist. 
Die Bestimmung kann auch fur Vaselinen angewandt warden. 

Die Prazision wurde 1979/80 in einem Ringversuch an 14 Proben von 10 teilnehmenden Laboratorien 
bestatigt. 

In der nachfolgenden Tabelle sind in der Spalte ,,Bemerkungen" Gerate aufgefuhrt,die die Bedingungen 
der Internationalen Norm ISO 2207 erfCillen und somit die Anwendung dieser nationalen Norm er- 
leichtern. 



Zu 

Abschnitt 


Gegenstand 


Bemerkungen 


4.1 


Thermometer 


geeignet ist 

Thermometer DIN 12 785 - BST 0,5/0/100 


4.2 


GlasgeffiB 


geeignet ist ein 

100-ml-Erlenmeyerkolben, z. B. Kolben DIN 12 380 - EE 100 



Friihere Ausgaben 

DIN 51 556:03.54,07.63 
Anderungen 

Gegenuber DIN 51 556/07.63 wurden folgende Anderungen vorgenommen: 

Die Festlegungen der Internationalen Norm ISO 2207 wurden unverandert ubernommen. 

Internationale Patentklassif Ikatlon 
C 10 M 1-00 



Fortsetzung Seite 2 bis 4 



NormenausschuS Materialprufung (NMP) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V. 
FachausschuB Mlneralol- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP 



Alleinverkaut der Normen durch Beuth Verlta GmbH. Berlin 30 
12.83 



DIN ISO 2207 Dez 1983 Preisgr. 5 
Vertr. Nr. 2205 
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Deutsche Obersetzung 

Falls bei Verhandlungen mit englisch- oder franzdslschsprechenden Partnern Zweifels- 
falle auftreten« ist die entsprechende Original -Fassung der Internationalen Norm heran- 
zuziehen. 



Internationale Norm ISO 2207-1980 

Mineralolparaffine 

Bestimmung des Erstarrungspunktes 

Vorwort 

Die ISO (Internationale Normungsorganisatlon) ist eine weltweite Vereinlgung nationaler Normungsinstitute (ISO Mit- 
gliedskorperschaften). Die Erarbeitung Internationaler Normen obliegt den Technischen Komitees der ISO. Jede Mit- 
gliedskorperschaft, die sich fiir ein Thema interessiert, fiir das ein Technlsches Komitee eingesetzt wurde, ist berechtigt, 
in diesem Komitee mitzuarbeiten. Internationale (staatliche und nichtstaatliche) Organtsationen, die mit der ISO in 
Verblndung stehen, sind an den Arbeiten ebenfalls beteillgt. 

Die von einem Technischen Komitee verabschiedeten Entwiirfe fiir Internationale Normen werden den Mitgliedskdrper- 

schaf ten zunachst zur Genehmigung vorgelegt. bevor sie vom Rat der ISO ats Internationale Normen angenommen werden. 

Die Internationale Norm ISO 2207 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 28 MMineraldlerzeugnisse und Schmier- 

stoffe" ersteilt und im Dezember 1979 an die Mitgliedskorperschaften gesendet. 

Sie wurde von Mitgliedskorperschaften der folgenden Lander angenommen: 

Agypten Deutschland, Bundesrepublik Polen UdSSR 

Australian Indian Rumanien Ungarn 

Belgien Israel Schv^den Venezuela 

Brasilien Kanada Spanien Vereinigte Staaten 

Bulgarian Niederlande Siidafrika Vereinigtes Konigreich 

Chile Osterreich Tschechoslowakei 

China Peru Tiirkei 

Keine Mitgliedskdrperschaft hat das Dokument abgelehnt. 



1 Anwendungsbereich und Zweck 

1.1 Oiese Internationale Norm enthalt ein Verfahren 
zur Bestimmung des Erstarrungspunktes von Mineralol- 
paraffinen einschliedlich Petrolatum. 

1.2 Der Erstarrungspunkt eines Paraffins ist eine Quali- 
tatseigenschaft, die fiir viele Mineralolparaffin-Verbrau- 
cher von Interesse Ist. Das in der Internationalen Norm 
beschriebene Prufverfahren gestattet die Bestimmung 
der Temperatur, bei welcher eine Probe beim Abkiihlen 
einen FlieSwiderstand zeigt. Bei dieser Temperatur kann 
das Paraffin bei oder nahe der fasten Phase sein, oder es 
kann hatbfest und dlig sein, und zwar in Abhangigkelt 
von der Zusammensetzung des zu untersuchenden Paraf- 
fins Oder Petrolatums. Im Falle von Petrolatum ist die 
Erstarrung wahrend der Abkuhlung verbunden mit der 
Bitdung einer Gelstruktur. 

Anmerkung: Diese Internationale Norm ist eine Alter- 
native zur ISO-Norm 6244 ^Mineralolparaffine; 
Bestimmung des Tropfschmelzpunktes", Die er- 
zielten Ergebnisse sind gewohnltch niedriger als 
die mit der ISO-Norm 6244 eriangten Ergebnisse; 
der Abweichungsbetrag schwankt in der Be- 
schaffenheit des Mineraldlparaffins. 

2 Begriff 

Erstarrungspunkt: Die Temperatur, bei derdasgeschmol- 
zene Mineraldlparaffin unter genormtenPriifbedingungen 
erstarrt. 



3 Kurzbeschreibung des Verfahrens 

Ein Probeteil des Paraffins wird geschmolzen. Nach Ein- 
tauchen eines Thermometers soil an der Quecksilberkuget 
ein Tropfen hangen bleiben. Unter Verwendung einer 
vorgewarmten Schutzhulse dreht man das Thermometer 
mit Schutzhulse und VaZx unter Einhaltung einer vorgege- 
benen Rotationsgeschwindigkeit abkuhlen, bis der Tro- 
pfen erstarrt. 

4 Gerate 

4.1 Thermometer, ganz eintauchend, das den Anforde- 
rungen im Anhang entsprlcht. 

4.2 Konisches Gefaft, 100 bis 150 ml Inhalt, aus Glas 
dient als Schutzhulse fiir das Thermometer. 

4.3 Kork- oder Gummistopfen zur Befestigung des 
Thermometers an das konische GefaB. 

5 Durchfiihrung 

5.1 Man schiebt das Thermometer so weit durch den 
Stopfen, daB das Ende der Quecksilberkugel 10 bis 
15 mm vom Boden des konischen GefaSes entfernt ist, 
wenn der Stopfen gut abschlieBend in das GefaB einge- 
fuhrt wird. Danach werden Thermometer und Stopfen 
wieder vom GefaS entfernt, wobei man sorgfaltlg darauf 
achtet, daB sich der Stopfen auf dem Thermometerschaft 
nicht verschiebt. 
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5.2 Man gibt annahernd 50 g der zu untersuchenden 
Probe in eine Abdampfschale aus Porzellan Oder in ein 
anderes geeignetes GefaS. 

5.3 Man stellt das leere konische GefaS <ohne Thermo- 
meter und Stopfen) und die Schale mit der Probe in 
einen temperaturkontrollierten Warmeschrank bei einer 
Temperatur von (99 ± 3) **C, bis die Probe und das Gefaft 
die Warmeschranktemperatur erreicht haben. 
Anmerkung: Bel Routineuntersuchungen von Proben 

(kelne Schiedsuntersuchungen), von denen be- 
kannt ist, da& ste niedrige Erstarrungspunkte 
haben, kann der Warmeschrank auf eine niedrigere 
Temperatur eingestellt werden, die aber zu* 
mindest 11 °C uber dem angenommenen Erstar- 
rungspunkt der Probe liegen muK. 

5.4 Oanach wird die Probe aus dem Warmeschrank 
herausgenommen und die Quecksilberkugel des Thermo- 
meters vollstandig in die Probe eingetaucht. wobei zu 
vermeiden ist, daB ein Teil der Probe etwa auch am Schaft 
des Thermometers haftet. Vorsichtig riihrt man die Probe 
mit dem Thermometer bis die Quecksilbersaule aufhort 
zu steigen. 

5.5 Wahrend sich die Quecksilberkugel in der geschmol- 
zenen Paraffinprobe befindet, entnimmt man dem 
Warmeschrank das erhitzte GefaH (Schutzhiitse), wobei 
ein Tuch oder Handschuhe benutzt werden, um die 
Hande zu schutzen. Man entfernt nun vorsichtig das 
Thermometer aus der Paraffinprobe und achtet darauf, 
daK ein relativ groBer Tropfen an der Quecksilberkugel 
hangenbleibt. Darauf schiebt man die Schutzhulse uber 
das horizontal gehaltene Thermometer und halt das Gerat 
in dieser horizontalen Stellung. 

5.6 Wahrend man den Tropfen an der Quecksilberkugel 
in Augenhohe beobachtet, wird das Thermometer mit 
Schutzhulse in horizontaler Lage um seine Langsachse 
gedreht. Man dreht gleichmaBig und soli fur eine voll- 
standige Orehung nicht weniger als 2 und nicht mehr als 
3 Sekunden benotigen. Eine Unterbrechung nach jeder 
vollstandigen Drehung soli nicht mehr Zeit in Anspruch 
nehmen als erforderlich, um die Finger fiir die nachste 
voile und forttaufende Drehung in die richtige Stellung 
zu brlngen (siehe Anmerkung). Sot>ald der Tropfen mit 
der Thermometer kugel zu rotieren beginnt, liest man die 
Temperatur auf 0,5 ab. Dieses Ergebnis wird notiert. 
Eine zweite Bestimmung mit der gleichen Probe wird 
durchgefuhrt. Wenn der Unterschied zwischen den Er- 
gebnissen dieser zwei Bestimmungen 1 °C nicht iiber- 
schreitet, wird der Mittelwert dieser Ergebnisse als der 
Erstarrungspunkt der zu untersuchenden Probe angege- 
ben. Wenn der Unterschied zwischen den Ergebnissen 
der zwei Bestimmungen groOer als 1 ist. wird eine zu- 
satzliche Bestimmung durchgefuhrt und der Mittelwert 
der Ergebnisse der drei Bestimmungen als der Erstarrungs- 
punkt angeget)en. 

Anmerkung: Die Beobachter sollen sich selbst in bezug 
auf die Geschwindigkeit der Thermometer-Um- 
drehungen periodisch prufen. Die kurze Unter- 
brechungszeit ist nicht in den 2 bis 3 Sekunden 
der Rotationszeit enthalten. 



6 Angabe der Ergebnisse 

6.1 Berechnungtweise 

Der Erstarrungspunkt ist der Mittelwert von zwei oder 
mehr Bestimmungen nach Abschnitt 5.6 auf 0,5 auf- 
bzw. abgerundet. 

6.2 Pr^isionl) 

Die Prazision der Methode, wie durch statistische Unter- 
suchung von Laboratoriumstestergebnissen erzielt, ist 
wie folgt: 

6.2.1 Wiederholbarkeit 

Der Unterschied zwischen zwei Pruf ergebnissen, die der- 
selbe Beobachter mit demselben Gerat unter konstanten 
Arbeitsbedingungen an identischem Prufmaterial erhalt, 
uberschreitet uber einen iangeren Zeitraum gesehen, bei 
normgerechter und sorgfaltiger Anwendung des Priif- 
verfahrens, nur in einem von 20 Fallen den in derTabelle 
angegebenen Wert. 

6.2.2 Vergleichbarkeit 

Der Unterschied zwischen zwei einzelnen, unabhangigen 
Ergebnissen, die verschiedene Beobachter in verschiede- 
nen Laboratorien an identischem Priif material erhalten, 
uberschreitet uber einen Iangeren Zeitraum gesehen, bei 
normgerechter und sorgfaltiger Anwendung des Priif- 
verfahrens, nur in einem von 20 Fallen den in derTabelle 
angegebenen Wert: 



Tabelle. Prazision 



Mineraldlart 


Wiederhol- 
barkeit 


Vergleich- 
barkeit 


Paraffine 


0,5 *C 


1,5^C 


Riickstands- 
paraffine 
einschlie&iich 
Petrolatum 


1,0 


2,5 *»C 



7 Priifbericht 

Der Priifbericht soil mindestens folgende Angaben ent- 
halten: 

a) Typ und Art des gepruften Produktes 

b) ein Hinweis nach welcher Internationaler oder 
nationaler Norm gepruft wurde 

c) Prufergebnis (siehe Abschnitt 6.1) 

d) Abweichungen, Obereinstimmung und sonstige Be- 
merkungen zu der spezifizierten Methode 

e) Priif datum 



1) Die hier angegebenen Prazisionsangaben sind herge- 
leitet durch die Anwendung von einem geringfiigig 
abweichenden Verfahren (ASTM D 938/IP 76), das 
das Ablesen des Thermometers und das Angeben der 
Ergebnisse eher auf 0,25 ""C als auf 0,5 angibt. 
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Anhang 
Thermometerspezifikation 
(Oieser Anhang ist Teil dieser Norm) 



Bereich 

Eintauchen 

Gradeinteilung 

langere Linien bei 

Bezifferung jeweils bei 

Skalenfehler nicht tiber 

Expansionserweiterung fur Erwarmung bis 

Gesamtlange 

AuBendurchmesser des Thermometers 

Gefafiform 

Gefafilange 

Gefa&durchmesser 

Abstand GefaBboden bis Teilstrich 20 ''C 
Lange des graduierten Teiles 
Oberes Ende 



+ 20 bis + 100**C 

total 

0,5 X 

l^c 

5^C 

0,5*^0 

110**C 

(300 ± 10) mm 
6,0 bis 7,0 mm 
ellipsenfdrmig (siehe Bild) 
10 bis 12 mm 
4,5 bis 6 mm 
55 bis 75 mm 
175 bis 215 mm 
ringformig 



Anmerkung 1: Die Ziffern sollen aufrecht stehen, wenn das Thermometer horizontal gehalten wird. 
Anmerkung 2: Das Gefafi soil einen krelsformigen Querschnitt an alien Punkten haben. 

Anmerkung 3: Thermometer gemafi ASTM 54 C und IP 18 C sind geeignet, aber auch andere Thermometer konnen ver- 
wendet werden, sofern sie obigen Anforderungen entsprechen. 



MaBe In mm 




6.0 bis 7,0 AuSendurchmesser 



4,5 bis 6,0 AuBendurchmesser 



Bild. Thermometer-GefaB zum Messen des Erstarrungspunktes 
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